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Beschreibung

[0001] Die Erfindung bezieht sich auf die Rand-
schichtveredlung von Funktionsbauteilen. Objekte, bei
denen ihre Anwendung mdglich und zweckmafig ist,
sind alle gleitverschleilbeanspruchten Funktionsbau-
teile aus Titan oder seinen Legierungen, die bei Einsatz-
temperaturen unter 500 °C belastet werden, einer ho-
hen Flachenpressung unterworfen sind und einen még-
lichst geringen Reibungskoeffizienten aufweisen mus-
sen. Besonders vorteilhaft ist die Erfindung zum Schutz
von Humanimplantaten, insbesondere mit oszillieren-
den Bewegungsablaufen sowie gleitverschleiRbean-
spruchten Bauteilen aus dem Luft- und Raumfahrtsek-
tor einsetzbar.

[0002] Titan ist ein hervorragender Konstruktions-
werkstoff, dessen hohe spezifische Festigkeit, chemi-
sche Bestéandigkeit und Biokompatibilitat ihn fir ver-
schiedene Sonderanwendungen pradestiniert. Einer
gréReren Einsatzbreite steht jedoch vielfach seine ge-
ringe Bestandigkeit gegeniiber Gleitverschleil und sein
hoher Reibungskoeffizient entgegen.

[0003] Es ist bekannt, sehr verschleilbestandige
Randschichten auf Titan durch Lasergaslegieren zu er-
zeugen (vgl. z.B. H.W. Bergmann: "Thermochemische
Behandlung von Titan und Titanlegierungen durch La-
serumschmelzen und Gaslegieren", Zeitschrift fir
Werkstofftechnik 16 (1985), S. 392, 405).

[0004] Darlber hinaus ist bekannt, das Lasergasle-
gieren zum Schutz von Gelenkendoprothesen zu ver-
wenden (PS DE 3917 211). Dazu wird das Bauteil durch
den Laserstrahl bis auf eine Tiefe von 0,1 bis 0,7 mm
aufgeschmolzen und gleichzeitig Stickstoff in die
Schmelze eingeblasen. Wegen der hohen Affinitat des
Titans zu reaktiven Gasen bildet sich sofort Titannitrid,
das sich in Form von Nadeln aus der Schmelze aus-
scheidet. Nach der Erstarrung besteht die Randschicht
aus einer metallischen Matrix aus Titan mit einem ge-
genlber dem Ausgangszustand veranderten o/B-Anteil
sowie sehr dicht eingelagerten teilweise recht groben
Titannitrid-Nadeln. Die Harte der Randschicht betragt
Ublicherweise bis 1.000 HV.

[0005] Der Mangel solcher Schichten besteht jedoch
darin, dass sie einen gro3en Reibungskoeffizient auf-
weisen und dartber hinaus einen starken Abrieb bei den
meisten verwendbaren Gegenkdrpern hinterlassen. Die
Ursache dieses Mangels besteht darin, dass die sehr
harten Titannitrid-Nadeln nach dem Einlaufverschlei®
aus der Oberflache hervorragen. Dadurch wird die lo-
kale Beanspruchung des Tribosystems bis zur Fur-
chung des Gegenkorpers erhdht und gleichzeitig mikro-
skopische Verhakungen der Titannitrid-Nadeln mit dem
Gegenkorper bewirkt, die den Reibungskeoffizient er-
héhen.

[0006] Einweiterer Mangel dieser Schichten tritt unter
Belastung in einer sauerstoffhaltigen Atmosphéare und
bevorzugt unter héheren Temperaturen auf und &ulert
sich darin, dass es besonders unter Mangelschmierbe-
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dingungen zu einem katastrophalen Versagen der Reib-
paarung kommen kann. Die Ursache hierfur besteht
darin, dass die metallische Matrix zwischen den TiN-Na-
deln eine hohe Affinitdt zum Sauerstoff hat.

[0007] Um die negativen Auswirkungen der TiN-Na-
deln, insbesondere fiir den Anwendungsbereich der Hu-
manimplantate, umgehen zu kénnen, ist ein Verfahren
zum Gasnitrieren (PS US 5,326,362) bekannt gewor-
den, bei dem molekularer Stickstoff bei einer Prozes-
stemperatur von 400 °C bis 704,4 °C in die oberflachen-
nahen Bereiche eindiffundiert und durch eine Lésungs-
hartung eine verschleil’feste Randschicht bildet. Dazu
wird das Bauteil in einem Vakuumofen plaziert, auf ei-
nen Druck von 133,32+10-6 Pa evakuiert, anschlieRend
mit 1 at Stickstoff aufgefiillt, auf 537,7 °C aufgeheizt,
der Stickstoffdruck auf 2 at erhht und mehrere Stunden
bei 593,3 °C nitriert. Nach Abschluss der Behandlung
besteht die Randschicht aus einer 0,2 um dicken Ver-
bindungsschicht aus Titannitriden, Titancarbonitiriden,
Titanoxiden und -carbooxiden und einer einige um dik-
ken Diffusionsschicht. Die sich in der Verbindungs-
schicht befindlichen Titannitride sind bedeutend feindi-
sperser als beim Lasergaslegieren. Da die Verbin-
dungsschicht eine geschlossene Schicht auf der Ober-
flache bildet, wird damit gleichzeitig die Belastunsfahig-
keit der Schicht unter sauerstoffhaltiger Atmosphéare
und erhdhten Temperaturen verstarkt.

[0008] Die Mangel dieses Verfahrens bestehen je-
doch darin, dass der Gleitreibungskoeffizient nicht aus-
reichend herabgesetzt wird und dass die VerschleilRbe-
sténdigkeit bei hohen Kontaktdriicken nicht ausrei-
chend ist. Die Ursache dieser Mangel resultiert daraus,
dal} einerseits die Verbindungsschicht weiterhin aus
sehr harten und nicht vollig ebenen Titannitrid-Nadeln
besteht, die den Gegenkdrper furchen und andererseits
die darunterliegende Diffusionsschicht zu dinn ist, um
einer hohen lokalen Belastung ausreichend lange wi-
derstehen zu kénnen. Letzteres resultiert in erster Linie
daraus, dal} bei einer Hertz'schen Pressung mit den in
der Praxis auftretenden Kontaktflachen das Span-
nungsmaximum unter der Schicht liegt. Im weichen
Grundmaterial kann es deshalb zu plastischen Defor-
mationen kommen, die zu einem Abheben der spréden
Verbindungsschicht fuihren.

[0009] Ziel der Erfindung ist es, einen vor Gleitver-
schleil deutlich bestandigeren, biokompatiblen Rand-
schichtaufbau mit sehr geringen Gleitreibungskoeffizi-
enten fir Titan und seine Legierungen anzugeben und
ein Verfahren zu seiner Herstellung vorzuschlagen.
[0010] Der Erfindung liegt die Aufgabe zu Grunde, ei-
nen Randschichtaufbau anzugeben, der unter Nutzung
der hohen VerschleiRbestandigkeit des Titannitrids eine
um mindestens eine GréRenordnung héhere Einharte-
tiefe aufweist und der direkt in der Oberflache keine Ti-
tannitrid-Nadeln enthalt.

[0011] Erfindungsgemal wird diese Aufgabe mit ei-
nem verschleiBbestandigen, mechanisch hochbelast-
baren und reibungsarmen Randschichtaufbau fir Titan
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oder seine Legierungen, bestehend aus einer lasergas-
legierten Schicht mit ausgeschiedenen Titannitridna-
deln, wie in mindestens einem der Anspriiche 1 bis 3
ausgeflhrt, geldst.

[0012] Bei der erfindungsgemafen Lésung kommt
der extrem diinnen (5 - 50 nm, im Anwendungsfall einer
Endrauhigkeit vor Schichtabscheidung < 0,10 um vor-
zugsweise im Bereich zwischen 5 - 20 nm) Zwischen-
schicht insbesondere aus 6konmischer Sicht (sehr kur-
ze Prozelizeiten) und aufgrund der Tatsache, dal} bei
diesen geringen Zwischenschichtdicken besonders ho-
he Haftfestikeiten der hart-amorphen Kohlenstoff-
schicht erreicht werden kdnnen, eine besondere Bedeu-
tung zu.

[0013] Anspruch 2 stellt eine vorteilhafte Ausgestal-
tung der Zwischenschicht dar, bei der eine besonders
gute Haftung der hart-amorphen Kohlenstoffschicht er-
reicht wird.

[0014] AuRerdem wird die Aufgabe durch ein Verfah-
ren zur Erzeugung eines Randschichtaufbaues mit
niedrigen Reibungskoeffizienten und einer sehr hohen
Lasttragfahigkeit geldst. Erfindungsgemaf wird dabei
wie in Anspruch 4 angegeben, vorgegangen.

[0015] Die Erfindung ist an nachfolgenden Ausfih-
rungsbeispielen naher erlautert.

[0016] In den dazugehdrigen Zeichnungen sind der
erfindungsmaRige Schichtaufbau (Zeichnung 1) sowie
die Verbesserung des VerschleiRverhaltens (Zeichnung
2 a) und des Reibungsverhaltens (Zeichnung 2 b) dar-
gestellt.

Beispiel 1:

[0017] Ein Bauteil (1) aus der Legierung Ti6AI4V mit
den Abmafen 10 x 40 x 60 mm3 soll an einer Flachseite
mit einem sehr verschleiRbesténdigen und reibungsar-
men Schichtaufbau versehen werden.

[0018] Dazu wird das geschliffene und mit einem L6-
sungsmittel von Fettriickstanden gereinigte Bauteil auf
dem Bearbeitungstisch einer CNC-Maschine positio-
niert. Uber dem Bauteil befindet sich eine spezielle
Schutzgasglocke, in die ein in einer Gasmischstation
eingestelltes N, - Ar-Gemisch bei Luftdruck im Verhalt-
nis N, : Ar =60 : 40 bzw. N, : Ar =70 : 30 eingeblasen
wird. Die Schutzglocke ist so konstruiert, dass sie in drei
Koordinateneinrichtungen frei beweglich ist und schon
nach einer Spllzeit von 90 s einen Sauerstoffrestgehalt
< 3 ppm garantiert. Die Laserleistung betragt 5 kW, der
Strahl hat auf dem Bauteil einen Durchmesser von 3,4
mm, als Vorschubgeschwindigkeit wird 8 mm/s gewahit.
Der Spurabstand betragt 0,75 mm bei einer sich erge-
benden Spurbreite von 4,5 mm. Daraus ergibt sich ein
Uberlappungsgrad von 83,3%. Nach Erreichen des
Sauerstoffpartialdruckes < 5 ppm wird der Prozess des
Gaslegierens durch den Start des CNC-Programms und
die Laserstrahlfreigabe gestartet. Die so erzeugte
Schicht ist 1,2 mm tief, besteht aus Titannitridnadeln,
die in einer Titanmatrix eingebettet sind.
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[0019] Nach Erkalten des Bauteiles (1) wird dessen
Oberflache mit einer diamantgebundenen Schleifschei-
be der Kérnung 125 um geschliffen, bis eine gleichma-
Rige Oberflache mit einer Rauhigkeit < 0,62 um erreicht
ist. Danach erfolgt das Schleifen mit SiC-Papier P800
bis P1200, bis eine Rauhigkeitvon <0,12 um erreichtist.
[0020] AnschlieRend wird die Oberflache des Bautei-
les (1) in einer Vakuumkammer durch lonenbeschuss
mit Argon-lonen gereinigt. In der gleichen Kammer be-
findet sich eine Anordnung zur Durchfiihrung des laser-
gesteuerten, gepulsten Vakuumbogen (Laser-Arc) -
Prozesses zur Erzeugung der hart-amorphen Kohlen-
stoffschichten. Die Anordnung besteht aus einem ge-
pulsten Vakuumbogen, dem als Kathode geschalteten
Targetmaterial sowie einem giitegeschalteten Nd-Yag-
Laser mit einer Leistungsdichte >5 « 108 W/cm2. Das
Bauteil (1) ist in einem Substrathalter befestigt.

[0021] Die walzenférmige Kathode ist zweigeteilt und
besteht aus einer Titan- und einer Graphitwalze.
[0022] Zwischen Kathode und Anode wird eine Span-
nung angelegt, die noch nicht zur Ziindung einer Bogen-
entladung ausreicht. Der Laser wird auf die Titanwalze
fokussiert und angeschaltet. Seine Pulse erzeugen
Plasmawolken, die jeweils eine kurze Bogenentladung
zlUinden. Auf dem Substrat werden Ti-lonen und -Atome
abgeschieden. Nach Erreichen der erwiinschten
Schichtdicke der Zwischenschicht (3) wird auf die Gra-
phit-Kathode umgeschaltet und die hart-amorphe Koh-
lenstoffschicht (4) auf dem Bauteil (1) abgeschieden.
Die abgeschiedene Schicht ist 400 nm dick und besteht
aus einem hart-amorphen Kohlenstofffilm.

[0023] Zur Bestimmung des VerschleiRwiderstandes
werden die Bauteile auf einem Kugel-Scheibe-Tribome-
ter getestet, wobei die Kugel aus Hartmetall besteht.
[0024] Die Kugel hat einen Durchmesser von 3 mm
und wird mit einer Kraft von 2,5 N auf die Probe ge-
driickt. Der Versuch wird unter Atmosphéarenbedingun-
gen bei Zimmertemperatur und ohne Schmiermittel
durchgefiihrt. Der VerschleiRabtrag wird mit einem Pro-
filometer gemessen. Zu diesem Zweck wird der Versuch
nach jeweils 30 m Verschleilweg unterbrochen. Der
Gesamtverschleilweg betragt 300 m.

[0025] Fig. 2 a zeigt den Vergleich der Verschleillab-
trage der unbehandelten Titanlegierung, verschiedener
nach dem Stand der Technik bekannter lasergaslegier-
ter Schichten sowie den des erfindungsgemaRen
Schichtaufbaues. Es ist deutlich, dass die Proben mit
dem erfindungsgemafRen Schichtaufbau ein entschei-
dend besseres Verschleiverhalten aufweisen. Fig. 2 b
zeigt den Einfluss des Randschichtveredlungsverfah-
rens auf den Reibungskoeffizienten der gleichen Be-
handlungsvarianten. Auch hier zeigt sich, dass der er-
findungsgemaRe Schichtaufbau entscheidend besser
ist als die bekannten Verfahren.

Beispiel 2:

[0026] Mit analogem Versuchsaufbau und analoger
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Versuchsdurchfiihrung wie in Beispiel 1 soll ein ge-
krimmtes Bauteil aus der Legierung Ti6Al4V mit den
AbmaRen 6 x 40 x 16 mm3 an seiner gekrimmten Au-
Renseite mit einem sehr verschleilRbestandigen und rei-
bungsarmen Schichtaufbau versehen werden.

[0027] Im Unterschied zu Beispiel 1 wird im Beispiel
2 jedoch nach der zweiten Schleifstufe noch ein Polier-
vorgang auf eine Endrauhigkeit < 0,10 um durchgefiihrt.
[0028] Die Durchfiihrung des Beschichtungsvorgan-
ges [Abscheidung der Zwischenschicht (3) und Ab-
scheidung der hart-amorphen Kohlenstoffschicht (DLC-
Schicht) (4)] erfolgt annalog Beispiel 1.

[0029] Nach Beendigung der Abscheidung wurde am
beschichteten gekrimmten Bauteil unmittelbar auf der
Bauteiloberflache eine 10 nm dicke Ti-Zwischenschicht
(3) und unmittelbar daran anschlieend eine 300 nm
hart-amorphe Kohlenstoff-Schicht (4) (DLC-Schicht)
gemessen.

[0030] Darlberhinaus wurde fir die verschleil3feste
Schicht mittels Schwingverschleif3tribometer bei den
Versuchskenndaten

e Einsatz einer Kugel aus 100 Cr6 mit einem Durch-
messer von 10 mm

¢ Hublange 0,2 mm

e Belastung 10 N

*  Schwingungsfrequenz f = 20 Hz

¢ Messung nach 100 000 Zyklen

ein Reibungskoeffizient von 0,1 und eine Verschleiltie-
fe von 50 nm ermittelt.

Patentanspriiche

1. VerschleiBbestandiger, hochbelastbarer und rei-
bungsarmer Randschichtaufbau auf Titansubstra-
ten und dessen Legierungen aus einer lasergasle-
gierten Schichtmitausgeschiedenen Titannitrid-Na-
deln, dadurch gekennzeichnet, dass die Rand-
schicht aus

e einer 200 bis 400 nm dicken hart-amorphen
Kohlenstoffschicht (4)

e einer 5 bis 50 nm dicken Zwischenschicht (3)

* undeiner 0,3 bis 2,0 mm dicken lasergaslegier-
ten Schicht (2) besteht

und die gaslegierte Schicht eine Harte zwischen
600 HV, 4 und 1400 HV 4 aufweist.

2. Randschichtaufbau nach Anspruch 1, dadurch ge-
kennzeichnet, dass fiir den Anwendungsfall einer
Endrauhigkeit vor Schichtabscheidung < 0,10 um
die Dicke der Zwischenschichtim Bereich zwischen
5 bis 20 nm liegt.

3. Randschichtaufbau nach Anspruch 1 oder 2, da-
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durch gekennzeichnet, dass die Zwischenschicht
aus Titan besteht.

4. Verfahren zur Herstellung eines verschleilRbestan-

digen, hochbelastbaren und reibungsarmen Rand-
schichtaufbaues auf Titansubstraten und dessen
Legierungen nach einem oder mehreren der An-
spriche von 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet,
dass

a. die zu schitzende Bauteiloberflache spur-
weise mit einem Hochleistungslaser aufge-
schmolzen wird,

b. die Leistungsdichte p des Laserstrahles 1 «
104 W/cm2 < p < 2 » 105 W/cm? betragt,

c. das Aufschmelzen bei einem Sauerstoffpar-
tialdruck < 5 ppm passiert,

d. die reaktive Atmosphére aus N, und Ar be-
steht, wobei ein relativer Stickstoffgehalt zwi-
schen 40 % und 80 % gewahlt wird,

e. ein Uberlappungsgrad U; U = 2-C ausge-
driickt im Verhaltnis (Spurbreite a- Spurab-
stand c): Spurbreite avon 0,5 < U <0,9 gewahlt
wird,

f. das Bauteil anschlieRend bis mindestens zu
einer Oberflachenrauhigkeit < 0,2 um geschlif-
fen wird,

g. in einer Hochvakuumeinrichtung durch lo-
nenbeschuss gereinigt wird,

h. anschlieRend mit dem lasergesteuerten, ge-
pulsten Vakuumbogen (Laser-Arc) - Verfahren
die Zwischenschicht aufgebracht wird,

i. und abschlieRend in der gleichen Anordnung
mit dem lasergesteuerten, gepulsten Vakuum-
bogen (Laser-Arc)-Verfahren eine hart-amor-
phe Kohlenstoffschicht auf dem Bauteil abge-
schieden wird.

Claims

1. Wear-resistant, heavy-duty and low-friction bound-
ary coating construction on titanium substrates and
the alloys thereof made of a laser gas alloyed layer
with precipitated titanium nitride needles, charac-
terised in that the boundary coating comprises

e a200 to 400 nm thick hard amorphous carbon
layer (4)

* a5to 50 nm thick intermediate layer (3)

* anda0.3to 2.0 mmthicklasergas alloyed layer

2)

and the gas alloyed layer has a hardness between
600 HV{ 4 and 1400 HV, ;.

2. Boundary coating construction according to claim
1, characterised in that the thickness of the inter-
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mediate layer is in the range between 5 to 20 nm
for the application case of a final roughness before
layer deposition < 0.10 um.

Boundary coating construction according to claim 1
or 2, characterised in that the intermediate layer
is made of titanium.

Method for production of a wear-resistant, heavy-
duty and low-friction boundary coating construction
on titanium substrates and the alloys thereof ac-
cording to one or more of the claims from 1 to 3,
characterised in that

a. the component surface to be protected is
melted as a track by a high power laser,

b. the power density p of the laser beam is 1 x
104 W/cm2 < p < 2 x 105 W/cm?2,

c. melting takes place at an oxygen partial pres-
sure < 5 ppm,

d. the reactive atmosphere comprises N, and
Ar, a relative nitrogen content between 40 %
and 80 % being chosen,

e. an overlapping degree O; O = ex-
pressed as the ratio (track width a - track spac-
ing c) : track width a being chosen from 0.5<0
<0.9,

f. the component is next ground to at least a
surface roughness < 0.2 um,

g. it is cleaned in a high vacuum device by
means of ion bombardment,

h. the intermediate layer is next deposited by
the laser-controlled, pulsed vacuum arc (laser
arc) method,

i. and finally a hard amorphous carbon layer is
deposited on the component in the same ar-
rangement by the laser-controlled, pulsed vac-
uum arc (laser arc) method.

a-c

Revendications

Structure de couche superficielle résistante a I'usu-
re, a haute capacité de charge mécanique et a fai-
bles frottements, sur des substrats au titane et ses
alliages, a base d'une couche alliée au gaz laser
avec des aiguilles de nitrure de titane déposées,
caractérisée en ce que

la couche superficielle consiste en

- une couche de carbone (4) dure, amorphe, de
200 a 400 nm d'épaisseur,

- une couche intermédiaire (3) de 5 a 50 nm
d'épaisseur,

- une couche alliée au gaz laser (2) de 0,3 a 2,0
mm d'épaisseur,

et la couche alliée par les gaz posséde une dureté

&)
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comprise entre 600 HV, et 1400 HV, 4.

Structure de couche superficielle selon la revendi-
cation 1,

caractérisée en ce que

pour le cas d'application d'une rugosité finale de dé-
p6t de couche < 0,10 um, I'épaisseur de la couche
intermédiaire se situe dans la plage comprise entre
5et20 nm.

Structure de couche superficielle selon la revendi-
cation 1 ou 2,

caractérisée en ce que

la couche intermédiaire consiste en du titane.

Procédé de production d'une structure de couche
superficielle résistante a l'usure, a haute capacité
de charge mécanique, et a faibles frottements sur
des substrats en titane ou ses alliages selon I'une
ou plusieurs des revendications 1 a 3,
caractérisé en ce que

a) la surface de I'élément de construction a pro-
téger est mise en fusion par stries avec un laser
haute puissance,

b) la densité de puissance p du rayon laser
s'éléeve a 1 x 104 W/cm?2 < p < 2.105 W/cm?2,

c¢) la mise en fusion a lieu a une pression par-
tielle d'oxygéne < 5 ppm,

d) I'atmosphére réactive consiste en N, et Ar,
pour laquelle une teneur relative en azote est
choisie entre 40 % et 80 %,

e) un degré de chevauchement U = U 2°C ex-
primé dans le rapport (largeur de strie a Zinter-
valle de strie ¢) : (largeur de strie a), de 0,5< U
< 0,9 est choisi,

f) la piéce est ensuite polie jusqu'a au moins
une rugosité de surface de < 0,2 um, et

g) est purifiée dans un dispositif a vide élevé
par bombardement ionique,

h) ensuite la couche intermédiaire est appli-
quée avec le procédé de I'arc sous vide (Arc-
laser) pulsé, commandé par un laser,

i) et ensuite dans la méme disposition, on dé-
pose sur la piéce avec le procédé de I'arc sous
vide (Arc laser) pulsé commandé par laser, une
couche de carbone amorphe, dure.
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Figur 1: ErfindungsgemaBer Randschichtaufbau
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Figur 2: VerschleiBbestdndigkeit und Reibungsverhalten der erfindungs-
gemaB hergestellten Schichten im Vergleich zu Schichten, die
dem Stand der Technik entsprechen

(DIC = hart-amorphe Kohlenstoffschicht)
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